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(57) Abstract 

The invention relates to a method for cleaning substrate surfaces in which the substrate (1 1) is brought into contact with ozone in an 
aqueous solution. In order to guarantee rapid and quantitative cleaning of organic substances sticking to the substrate surface, the invention 
proposes extensively saturating the solution with ozone under overpressure and bringing the solution, which is under overpressure, into 
contact with the substrate (11). 
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(57) Zusammenfassung 



Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Reinigung von Substratoberflachen, bei dem das Substrat (li) mit Ozon in wassriger Losung 
in Kontakt gebracht wird. Urn eine schnelle und quantitative Reinigung von an der Substratoberflache anhaftenden organischen Substanzen 
zu gewahrieisten, wird erfindungsgemaS vorgeschlagen, die Losung unter einem Uberdmck mit Ozon weitgehend zu sattigen, und die unter 
dem Uberdruck stehende Losung mit dem Substrat (1 1) in Kontakt zu bringen. 
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5 Verfahren und Vorrichtung zur Reinigung von Substratoberfla- 
chen 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren und eine Vorrichtung zur 
Reinigung von Substratoberf lachen nach dem Oberbegriff der 
Patentansprtiche 1 und 11. 

10 Ein solches Verfahren ist aus der US 5,464,480 sowie der US 
5,378,317 bekannt. Danach werden eine auf die Oberf lache ei- 
nes Substrats, bsp. eines Silizium-Waf ers , aufgebrachte orga- 
nische Fotolackschicht sowie andere organische Verunreinigun- 
gen durch Inkontaktbringen mit Ozon in waliriger Losung oxi- 

15 diert und entfernt. 

Die bekannten Verfahren haben den Nachteil, daft sie zeitauf- 
wendig sind. Urn dem entgegenzuwirken, wird nach der US 
5, 464, 480 die Substratoberf lache mit Ozon in waliriger Losung 
in Kontakt gebracht, wobei die Losung auf eine Temperatur von 

20 1 - 15°C gekuhlt wird. Dadurch wird die Loslichkeit des Ozons 
im Losungsmittel erhoht, was wiederum eine Erhohung der Rei- 
nigungsgeschwindigkeit bewirken soil. Dem wirkt aber die Tem- 
peraturerniedrigung der Losung entgegen, die eine Verlangsa- 
mung der Reaktionsgeschwindigkeit der Oxidationsreaktion be- 

25 wirkt, so dafi insgesamt keine bemerkenswerte Erhohung der 
Reinigungsgeschwindigkeit erzielt wird, Ein weiterer Nachteil 
besteht darin, daB die an der Substratoberf lache anhaftenden 
organischen Substanzen mitunter nicht quantitativ entfernt 
werden. Das fiihrt zu unerwunschten Fehlern bei der Herstel- 

30 lung von Strukturen auf der Substratoberf lache . 

Nach der US 5,378,317 wird die Substratoberf lache vor dem In- 
kontaktbringen mit der ozonhaltigen Losung mit gasf ormigem 
Ozon umspult . Das bewirkt ' eine gewisse Beschleunigung des 
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Reinigungsvorgangs . Gleichwohl gewahrleistet auch dieses Ver- 
fahren nicht immer eine quantitative Entfernung organischer 
Substanzen von der Substratoberf lache . 



Die US 5,464,480 sowie die US 5,318,317 offenbaren daruber 
10 hinaus Vorrichtungen zur Durchfuhrung der vorerwahnten Ver- 
f ahren . 



Eine Vorrichtung mit den Merkmalen des Oberbegriffs von Pa- 
tentanspruch 11 ist aus JP 4-177726 A2 bekannt. Desweiteren 
15 ist aus der US-Patentschrif t 5,337,446 eine Reinigungsvor- 
richtung bekannt, bei der Ul traschallenergie angewendet wird. 
Die Vorrichtung umfafit ein DruckgefaB, bei dem eine Reini- 
gungsf lussigkeit unter Oberdruck mit dem Substrat in Kontakt 
gebracht wird. 

20 Daruber hinaus ist aus JP 6-292822 A2 ein Verfahren zur Her- 
stellung einer wafirigen Losung mit hohem Ozongehalt bekannt. 
Ebenso offenbart JP 1-207190 A2 eine Vorrichtung zum Losen 
von Ozon in Wasser. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es, ein Verfahren und 
eine geeignete Vorrichtung vorzuschlagen, mit dem/der die 
Nachteile des Stands der Technik beseitigt werden. Insbeson- 
dere soil ein Verfahren sowie eine Vorrichtung zur Reinigung 
von Substratoberf lachen bereitgestellt werden, das/die eine 
schnelle und quantitative Entfernung, insbesondere • organi- 
scher Substanzen, von der Substratoberf lache ermoglicht bzw. 
ermoglichen. 

Diese Aufgabe wird durch die Merkmale der Patentansprtiche 1 
und 11 gelost. Zwe.ckmaiiige" Wei terbildungen ergeben sich aus 
den Merkmalen der Patentanspruche 2 bis 10 sowie 12 bis 23. 

35 Nach Maiigabe der Erfindung ist verf ahrensseitig vorgesehen, 
dafi 
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a) die Losung unter .einem Oberdruck mit Ozon weitgehend 
gesattigt und 

b) die unter dem Oberdruck stehende Losung mit dem Substrat 
in Kontakt gebracht wird. 

Unter uberdruck wird der den Luftdruck. ubersteigende Druck 
verstanden . 

Die Reaktionsgeschwindigkeit wird dadurch uberraschenderweise 
wesentlich erhoht. Gleichzeitig erfolgt zuverlassig eine 
quantitative Entfernung organischer Substanzen von der 
Substratoberf lache . 

Es hat sich als zweckmaiiig erwiesen, daB der Oberdruck zwi- 
schen 10 4 und 9-10 5 Pa (0,1 und 9 bar) betragt. Besonders be- 

vorzugt wird ein Oberdruck von 4-10 5 Pa (4 bar) . In diesem 
Fall wird eine ausreichend verbesserte Reaktionsgeschwindig- 
keit erreicht, wobei zum Bau einer zur Durchfuhrung des Ver- 
fahrens geeigneten Vorrichtung auf handelslibliche Komponenten 
zurlickgegrif f en werden kann, Zur Herstellung der unter Ober- 
druck stehenden Losung wird gasformiges Ozon vorteilhaf ter- 
weise auf den Oberdruck verdichtet und in ein. Losungsmittel 
eingebracht. Als Losungsmittel dient liblicherweise destil- 
liertes Wasser. Zur Verdichtung des Ozons kann ein Membran- 
verdichter und zur Einbringung des. Ozon in das Losungsmittel 
ein Blasensaulenreaktor verwendet werden. 

Nach einer Weiterbildung wird die Losung auf einer konstanten 
Arbeits temperatur im Bereich von 5 - 25°C gehalten. Das er- 
moglicht eine besonders gute Reproduzierbarkeit des Reini- 
gungsef f ekts . Insbesondere zur Erzielung einer quantitativen 
Entfernung oxidierter organischer Substanzen hat es sich als 
zweckmafiig erwiesen, die Losung in einer turbulenten oder la- 
minaren Stromung mit der Substratoberf lache in Kontakt zu 
bringen . 
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5 Urn auch eine Entfernung unerwunschter metallischer Verunrei- 

■ 

nigungen von der Substratoberf lache zu ermoglichen, kann das 
Losungsmittel und/oder die Losung mit Fluorwasserstof f ver- 
setzt werden. 



Als besonders vorteilhaft hat es sich erwiesen, das Substrat 
vor dem Inkontaktbringen mit der Losung mit gasformigem. Ozon 
zu umsptilen. Das erhoht nochmals die Reinigungsgeschwidig- 
iceit. 

Urn eine Umweltbelastung durch f reiwerdendes Ozon zu auszu- 
schliefien, kann nach einer weiteren Ausgestaltung nach dem 
15 Inkontaktbringen der Losung mit dem Substrat das Ozon aus der 
Losung entfernt und durch Warmezufuhr in Sauerstoff umgewan- 
delt werden . 

Nach der vorrichtungsseitigen Losung ist eine mit der im 
Druckbehalter aufgenommenen Losung in Wirkverbindung bringba- 
re Einrichtung zur Erzeugung des Uberdrucks, eine mit einem 
Losungsmittel in Verbindung bringbare Einrichtung zur Erzeu- 
gung des Ozons, sowie eine mit der Einrichtung zur Erzeugung 
des Ozons in Verbindung bringbare Einrichtung zum Einbringen 
des Ozons in das Losungsmittel vorgesehen. 



Vorteilhafterweise ist der Druckbehalter fur einen Betrieb 
bei einem Oberdruck von mindestens 10 4 Pa, vorzugsweise 

k 

von4-10 5 Pa ausgelegt . Die Einrichtung zur Erzeugung des Ober- 
drucks kann einen Membranverdichter zur Verdichtung des gas- 
formigen Ozons aufweisen. Ferner ist die Einrichtung zum Ein- 
bringen des Ozons in das Losungsmittel vorzugsweise ein Bla- 
sensaulenreaktor. Als Losungsmittel wird vorteilhafterweise 
mehrfach destilliertes Wasser verwendet . Zur Herstellung des 
Ozons in waiiriger Losung ist zweckmaJiigerweise ein mit der 
Einrichtung zur Erzeugung von Ozon in Verbindung bringbarer 
Blasensaulenreaktor vorgesehen. 



BNSOOCIO: <WO 9833208A 1 J_> 



* WO 98/33208 PCT7EP98/00261 



Die Vorrichtung kann ferner ein Mittel zur Einstellung einer 
konstanten Arbeitstemperatur der Losung im Bereich von 5 - 
25°C aufweisen. Nach einem weiteren Ausgestaltungsmer kmal 
handelt es sich dabei um einen regelbaren Warmetauscher, der 
5 die durch den Druckbehalter zir kulierende . Losung auf einer 
vorgegebenen Temperatur halt. 

Als besonders zweckmaftig hat es sich erwiesen, ein Mittel zur 
• Erzeugung turbulenter Stromungen der Losung an der Substrat- 

10 oberflache vorzusehen. Dabei kann es sich um eine geeignete 
Pumpe handeln, welche zur Zirkulation der Losung durch .den 
Druckbehalter in eine damit verbundene Ringleitung einge- 
schaltet ist. Auch Ultraschall kann zur Unters tutzung der 
Entfernung von oxidierter organischer Substanz von der 

15 Subst ratoberf lache verwendet werden. 

Die Oxidation der an der Subst ratoberf lache anhaftenden orga- 
nischen Substanz kann ferner durch eine Spulung des Druckbe- 
halters mit Ozon unterstutzt werden. Das Spulen des Druckbe- 
20 halters mit gasformigem Ozon ist vorrichtungsseit ig nur dann 
moglich, wenn der Druckbehalter nicht mit Losung geflutet 
ist. 

Stromabwarts des Druckbehalters kann eine Einrichtung zur Ab- 
25 scheidung von Ozon aus der Losung vorgesehen sein, die eine 
Heizeinrichtung zur Umwandlung von Ozon in Sauerstoff auf- 
weist. So wird vermieden, daft Ozon an die Umgebung abgegeben 
wird . 



30 



Der Druckbehalter ist vorzugsweise aus Edelstahl hergestellt, 
wobei die Innenseite des Druckbehalters mit Polytetraf luor- 
ethylen beschichtet ist. Auch die den Druckbehalter, die Ein- 
richtungen, das Mittel sowie den Blasensaulenreaktor verbin- 
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denden Rohrleitungen s.ind zweckmafiigerweise aus Edelstahl 
hergestellt, wobei deren Innenwande ebenfalls mit Poly- 
tetraf luorethylen beschichtet sind. 

Nachfolgend wird ein Ausf uhrungsbeispiel der Erfindung anhand 
der Zeichnung naher erlautert. Es zeigen 

Fig r 1 eine schemat ische Darstellung eines Druckbehalters 
und 

Fig. 2 einen schematischen hydraulischen Schaltplan unter 
Verwendung des in Fig. 1 gezeigten Druckbehalters. 

In Fig. 1 ist der Aufbau eines Druckbehalters schematisch im 
15 Querschnitt dargestellt. Der im Querschnitt gezeigte aus 
Edelstahl, wie V2A- oder V4A-Stahl, hergestellte Druckbehal- 
ter 1 ist an seiner Innenwand mit einer Polytetraf luorethy- 
lenschicht 2 versehen. Der Druckbehalter 1 ist mit einem ab- 
nehmbaren Deckel 3 gasdicht verschlossen . Am Boden des Druck- 
behalters 1 ist eine Offnung mit einem ersten Rohrstutzen 4 
mit einem Flansch zum AnschluB einer zufuhrenden Rohrleitung 
(hier nicht dargestellt) vorgesehen. Vom Inneren des Druckbe- 
halters 1 her ist eine Tauchrohranordnung 5 in. den ersten 
Rohrstutzen 4 eingesteckt. Oberhalb der Tauchrohranordnung 5 
25 befindet sich ein mit Durchbruchen . 6 versehener Verteilerbo- 
den 7, auf dem eine Halterung 8 abgestutzt ist. In der Halte- 
rung 8 ist eine urn eine Achse 9 drehbare Aufnahme 10 fur ein 
herausnehmbares Magazin (hier nicht gezeigt). zur Aufnahme von 

Halbleiter-Wafern 11, insbesondere Silizium-Waf ern, gehal- 
30 tert. 

Die Achse 9 kann antriebsmaliig mittels einer Magnetkupplung 

12 an eine aulierhalb des Druckbehalters 1 vorgesehene Welle 

13 angekuppelt werden. Die Welle 13 wird von einem Motor 14 
35 angetrieben. 
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An cier Oberseite des Druckbehalters 1 ist eine zweite Offnung 
rait einem zweiten Rohrstutzen 15 mit einem Flansch zum An- 
schluft einer Oberdruckarmatur (hier nicht gezeigt) vorgese- 
hen. Mit 16 ist ein dritter Rohrstutzen zum Anschluli einer 
Uberlauf leitung und mit 17 ein vierter Rohrstutzen zum An- 
schluli einer Ablauf leitung bezeichnet. Der Weg der zugefiihr- 
ten Medien, wie gasfbrmiges Ozon Oder Ozon in wassriger Lo- 
sung, ist durch die Pfeile A kenntlich gemacht. 

» 

Fig. 2 zeigt einen hydraulischen Schaltplan einer erfindungs- 
gemaften Vorrichtung. Ein Ozongenerator 18 ist mittels eines 
.ersten 3-Wege-Sperrvent ils 19 wahlweise mit einer in einen 
Blasensaulenreaktor 21 mundenden ersten Zuf uhrlei tung 20 oder 
direkt mit dem Druckbehalter 1 verbindbar. In den zum Druck- 
behalter 1 fuhrenden Leitungsast 22 miindet eine absperrbare, 
gasformigen Stickstoff fuhrende Stickstoff leitung 23- Eine 
zweite Zuf uhrleitung 24 verbindet den Blasensaulenreaktor 21 
mit einem Vorrat 25 an Reinstwasser, welches als Losungsmit- 
tel dient. Der Blasensaulenreaktor 21 ist uber ein in eine 
Speiseleitung 26 eingeschaltetes zweites 3-Wege-Sperrventil 

27 wahlweise mit dem Druckbehalter 1 oder einer Abf lulileitung 

28 verbindbar. Eine mit dem Druckbehalter 1 verbundene Riick- 
laufleitung 29, in welche ein Warmetauscher 30 und ein Filter 
31 nacheinander eingeschaltet sind, miindet in die Speiselei- 
tung 26. Von der Rucklauf leitung 29 zweigt eine absperrbare 
Abf uhrleitung 32 ab, die mit einem Gasabscheider 33 verbunden 
ist. Eine Gasabf uhrleitung 34, die mit .dem Blasensaulenreak- 
tor 21 verbunden ist, fuhrt zu einem (hier nicht dargestell- 
ten) Ozonvernichter . 

Die Funktion der Vorrichtung ist folgende: 

Im Ozongenerator 18 wird eingeleiteter Sauerstoff in Ozon um- 
gewandelt. Das gasformige Ozon wird in einem ersten Reini- 
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gungsschritt direkt via dsn Leitungsast 22 in den Druckbehal- 
ter 1 eingeleitet. Das Ozon umspult dort die darin befindli- 
chen Halbleiter-Wafer . Organische Substanzen, vie ein Foto- 
lack, werden durch das UmspQien rait dem gasfornigen Ozon 
weitgehend oxidiert und z.T. entfernt. 

In einem zweiten Reinigungsschritt wird die Zufuhr gasformi- 
gen Ozons zuia Druckbehalter 1 durch Betatigung des ersten 3- 
Wege-Sperrventils 19 unterbrochen . Im Blasensaulenreaktor 21 
wird liber die erste Zuf uhrleitung 20 zugefuhrtes gasformiges 
Ozon mit uber die zweite Zuf uhrleitung 24 zugefiihrtem Reinst- 
wasser zur Herstellung der Losung in Kontakt gebracht. Dabei 

r 

herrscht vorzugsweise ein Absolutdruck von etwa 5«10 5 (5 bar) . 
Der Druckbehalter . 1 wird uber die Speiseleitung 26 mit der 
15 Losung geflutet und ebenfalls mit einem Absolutdruck von 5-10 5 
(5 bar) beauf schlagt . Danach wird die Losung uber die Rtick- 
laufleitung 29 durch den Druckbehalter 1 zirkuliert, wobei 
die Halbleiter-Wafer turbulent umspult werden. Dadurch werden 
samtliche organischen Substanzen oxidiert und von der Ober- 
flache der Halbleiter-Wafer entfernt. Die Verunreinigungen 
werden der Losung mittels des Filter 31 entzogen. - Der Lo- 
sung kann zur Entfernung beispielsweise metallischer Verun- 
reinigungen von der Oberflache der Halbleiter-Wafer zusatz- 
lich Schwef elsaure und/oder Fluorwasserstof f zugesetzt wer- 
den. Auch ein Zusatz von Wassers tof fperoxid ist denkbar. 

* 

Nach der Durchfuhrung des zweiten Reir.icungsschr it ts wird die 
Losung uber die Abf uhrleitung 32 in den Gasabscheider 32 ab- 
geieitet. Das dort abgeschiedene Ozon celangt uber die Gasab- 
fiihrleitung 34 in einen (hier niche cargestellten) Ozonver- 
nichter. Der wassrige Ruckstand wird uber die Abf lufilei tung 
28, cgf. nach einer Neutralisation, an die Kanalisation ent- 
sorgc . 
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Zur Trocknung der gereinigten Halblei ter-Waf er wird nun der 
Druckbehalter 1 iait Stickstoff gespult. 



Die Halbleiter-Waf er werden wahrend der Reinigungs- und 
5 Trocknungsschritte rotiert, urn einen gleichma5igen Kontakt 
mit den den ■ Druckbehalter 1 durchstromenden Medien zu gewahr- 
leisten. 
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15 Patentanspruche 

1. Verfahren zur Reinigung von Substratober f lachen, bei dem 
das Substrat (11) mit Ozon in waBriger Losung in Kontakt 
gebracht wird, 

dadurch gekennzeichnet, dafi 

20 a) die Losung unter einem Oberdruck mit Ozon weitgehend 

gesattigt und 

b) die unter dem Uberdruck stehende Losung mit dem Substrat 
(11) in Kontakt gebracht wird. 



25 2. 



Verfahren nach Anspruch 1, wobei der Uberdruck mindestens 

10 4 Pa (0,1 bar) vorzugsweise hochstens 4-10 5 Pa (bar), 
betragt . 



3. 



30 



Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, wobei zur Herstellung der 
unter Uberdruck stehen-den Losung gasformiges Ozon auf den 
Uberdruck verdichtet und in ein Losungsmittel eingebracht 
wird. 
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4. Verfahren nach Anspruch 3, wobei zur Verdi chtung des Ozons 
ein Membranverdichter verwendet wird. 



5. Verfahren nach Anspruch 3 oder 4, wobei zur Einbringung de 
Ozons in das Losungsmittel ein Blasensaulenreaktor (21) 
10 verwendet wird. 



6. Verfahren nach einem der vorhergehenden AnsprUche, wobei 
die Losung auf einer konstanten Arbeitstemperatur im 
Bereich von 5 bis 25°C gehalten wird. 



15 



7. Verfahren nach einem der vorhergehenden AnsprUche, wobei 

die Losung in einer turbulenten oder laminaren Stromung mit 
der Substratoberflache in Kontakt gebracht wird. 



20 8. Verfahren nach einem der vorhergehenden AnsprUche, wobei 

das Losungsmittel und/ oder die Losung mit Fluorwasserstof f 
versetzt wird/werden. 



25 



9. Verfahren nach einem der vorhergehenden AnsprUche, wobei 
das Substrat (11) vor dem Inkontaktbringen mit der Losung 
mit gasformigem Ozon umspUlt wird. 



30 



10. Verfahren nach einem der vorhergehenden AnsprUche, wobei 

nach dem Inkontaktbringen der Losung mit dem Substrat (11) 
das Ozon aus der Losung entfernt und durch Warmezufuhr in 
Sauerstoff umgewandelt wird. 
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11. Vorrichtung zur Reinigung von Substratoberf lachen, wobei 
ein verschlieiibarer Behalter zum Inkontaktbringen des 
Substrats mit Ozon in wafiriger Losung vorgesehen ist, 
welcher ein Druckbehalter (1) ist, in dem die Losung unter 
einem Uberdruck mit dem Substrat (11) in Kontakt bringbar 
ist, 

gekennzeichnet durch 

eine mit der im Druckbehalter (1) aufgenommenen Losung in 
Wirkverbindung bringbare Einrichtung zur Erzeugung des 
Oberdrucks, eine mit einem Losungsmittel in Verbindung 
bringbare Einrichtung (18) zur Erzeugung von Ozon, sowie 
eine mit der Einrichtung zur Erzeugung des Ozons in 
Verbindung bringbare Einrichtung (21) zum Einbringen des 
Ozons in das Losungsmittel. 



2. Vorrichtung nach Anspruch 11, wobei der Druckbehalter (1) 
fur einen Betrieb bei einem Oberdruck von mindestens 10 4 Pa 
(0,1 bar), vorzugsweise von 4-10 5 Pa (4 bar), ausgelegt ist. 



3.. Vorrichtung nach Anspruch 11 oder 12, wobei die Einrichtung 
zur Erzeugung des tfberdrucks einen Membranverdichter zur 
Verdichtung gasformigen Ozons aufweist. 



4. Vorrichtung nach einem der Anspruche 11 bis 13, wobei die 
Einrichtung zum Einbringen des Ozons in das Losungsmittel 
ein Blasensaulenreaktor ist. 
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5 15. Vorrichtung nach einem der Anspruche 11 bis 14, wobei ein 

Mittel (30) zur Einstellung einer konstanten 
Arbeitstemperatur der Losung im Bereich von 5 bis 25°C 
vorgesehen ist. 



10 16. Vorrichtung nach einem der Anspruche 11 bis 15, wobei ein 

Mittel zur Erzeugung einer turbulenten Stromung der Losung 
an der Substratoberf lache vorgesehen ist. 



15 



17. Vorrichtung nach einem der Anspruche 11 bis 16, wobei 

stromabwarts des Druckbehalters (1) eine Einrichtung (33) 
zur Abscheidung von Ozon aus der Losung vorgese-hen ist. 



18. Vorrichtung nach Anspruch 17, wobei die Einrichtung (33) 
zur Abscheidung eine Heizeinrichtung zur Umwandlung von 
20 Ozon in Sauerstoff aufweist. 



• Vorrichtung nach einem der Ansprttche 11 bis 18, wobei der 
Druckbehalter (1) aus Edelstahl hergestellt ist. 



e 



25 20. Vorrichtung nach einem der Anspruche 11 bis 19, wobei di 

Innenseite des Druckbehalters (1) mit Polytetraf luorethylen 
(2) beschichtet ist. 



Vorrichtung nach einem der Anspruche 11 bis 20, wobei der 
Druckbehalter (1), die Einrichtungen (18, 33), das Mittel 
(30) sowie der Blasensaulenreaktor (21) durch Rohrleitungen 
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verbunden sind, deren Innenwande mit Polytetraf luorethylen 
beschichtet sind. 
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